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RESUMO

Dentre as resinas termoplasticas, o polipropileno € o que apresenta uma maior
demanda global. Participando assiduamente na industria petroquimica, este tipo de
plastico € produzido na segunda geragéo, que sucede a uma industria de primeira
geragado que produz seu monémero, o propeno. Este trabalho foi desenvolvido em
uma planta petroquimica de polimerizacdo de polipropileno no processo Spheripol,
focalizando na produg¢ao de homopolimero. O objetivo do estudo, foi obter um célculo
para determinar o tempo de residéncia em reatores loops, independente da utilizagéo
de densimetros para afericdo da densidade da mistura reacional. Assim, uma série de
férmulas foram fundamentais para alcangar o objetivo desejado, iniciando pela
densidade do propeno em tempo real e seguindo para a densidade nos loops. De
maneira primordial foi realizada a adaptagdo da densidade da mistura reacional
encontrada dentro dos loops por meio das composi¢coes de vazédo de saida de cada
reator e, posteriormente, foi proposta uma equacido para o calculo do tempo de
residéncia com o auxilio de algumas aproximagdes. Estes calculos elaborados
permitem proporcionar um dado essencial de processo que garante que a produgao
ocorra de maneira consistente e também que atenda as especificagdes requisitadas.
A validacao dos calculos foi confirmada através de um comparativo do resultado dos
mesmos com os dados dos densimetros de uma planta industrial que utiliza reatores
do tipo loop. Pode-se concluir que os calculos desenvolvidos contribuem para a
obtencdo de um parametro imprescindivel no processo de polimerizagdo que ocorre

nos reatores quimicos, auxiliando para um controle de processo efetivo na industria.

Palavras-chave: Petroquimica, Polipropileno, Tempo de residéncia, Reator loop,

Processo Spheripol.
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ABSTRACT

Among the thermoplastic resins, polypropylene has the highest global demand.
Assiduously participating in the petrochemical industry, this type of plastic is produced
in the second generation, which succeeds a first-generation industry that produces its
monomer, propylene. This work was developed in a petrochemical plant of
polypropylene polymerization in the Spherlipol process, focusing on the production of
homopolymer. The objective of this study was to obtain a calculation for the residence
time in loop reactors, regardless of the use of densimeters to measure the density of
the reaction mixture. Thus, a series of formulas were fundamental to achieve the
desired goal, starting with the density of the propylene in real time and moving on to
the density in the loops. Primordially, the adaptation of the density of the reaction
mixture found inside the loops was carried out by means of the output flow
compositions of each reactor and, subsequently, an equation was proposed for the
calculation of the residence time with the aid of some approximations. These elaborate
calculations provide essential process data that ensures that production takes place
consistently and also meets the required specifications. The validation of the
calculations was confirmed through a comparison of the result of the calculations with
the data from the densimeters of an industrial plant that uses loop reactors. It can be
concluded that the calculations developed contribute to the achievement of an
essential parameter in the polymerization process that occurs in chemical reactors,

helping for an effective process control in the industry.

Keywords: Petrochemical, Polypropylene, Residence Time, Loop Reactor, Spheripol

Process.
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1 INTRODUCAO

A industria petroquimica teve origem no século XX, impulsionada pelo crescimento
da exploracdo do petréleo. Este setor desempenha um papel crucial na economia
global, gerando empregos, fornecendo insumos essenciais e contribuindo
significativamente para o Produto Interno Bruto (PIB) de diversos paises. Em 2021, a
produg¢ao mundial de plastico alcangou a marca de 390 milhdes de toneladas. Dentre
os variados tipos de plasticos, o polipropileno (PP) emergiu como o lider, obtendo a

maior por¢ao da producgao global.

A cadeia petroquimica esta estruturada em 3 geragdes que compreendem
diferentes periodos do ciclo de desenvolvimento do PP. A primeira geragao é
encarregada da produgdo de petroquimicos basicos, que servem como base da
segunda geracado na formacao das resinas e por fim, ha a terceira geragdo que as

transformam em uma variedade de produtos.

A primeira geragao, destaca-se por produzir o propeno, que no Brasil € obtido
principalmente pelo craqueamento da nafta. Na transicdo para segunda geragao, o
insumo € polimerizado resultando no polipropileno cristalino. Essa variante especifica
do polipropileno foi pioneiramente identificada em 1954, oferecendo uma gama
versatil de propriedades que podem ser estrategicamente ajustadas, seja através da
incorporagdo de comonémeros, como o etileno, ou manipulando a distribuicdo da
cadeia mediante a estereoisomeria. A descoberta ndo apenas ampliou as opcgdes
disponiveis de materiais plasticos da época, como também consagrou uma evolugéao
continua na producgéo de polimeros ao longo das décadas seguintes. Essa evolugéo
possibilitou atender um amplo conjunto de mercados consumidores do material até
hoje. Entre os principais consumidores, destacam-se o setor de embalagens,

construgao civil e automotivo.

Uma das formas de produzir polipropileno é pelo processo Spheripol. Ele é
licenciado pela LyondellBasell e produz polipropileno homopolimérico ou
copolimérico, utilizando catalisadores suportados de alta seletividade, alto rendimento
e morfologia controlada. Para a fabricagdo de homopolimero, sua configuragcéo esta
atrelada ao uso de reatores do tipo loop. Neste sistema, ocorre a polimerizagdo em
massa, onde as macromoléculas de PP sao formadas e crescem. O loop opera cheio
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de mondmero e possui alta capacidade de promover a mistura dos reagentes de forma
eficiente com o auxilio de uma bomba axial ou radial. Dado que ha uma consideravel
liberacdo de calor durante a polimerizagao, o reator € encamisado com um fluido

refrigerante, que atenua a exotermicidade do processo.

A polimerizacdo em massa ocorre dentro desse reator com o préprio monémero,
nesse caso, o propeno na forma liquida, em condicbdes especificas de processo, ao
longo do tempo. Esse tempo é controlado e denominado tempo de residéncia, que
representa o intervalo em que a mistura reacional circula dentro do reator, desde a
entrada até a saida, durante o ciclo produtivo. Nos reatores loops, o tempo de

residéncia é variavel devido a constante remocao de material do reator.

O calculo do tempo de residéncia de um reator em loop esta associado a utilizagao
de um densimetro, que mede a densidade da mistura reacional dentro do reator em
tempo real. Dado que o trabalho esta vinculado a uma planta petroquimica onde,
momentaneamente, os densimetros nao estdo disponiveis, torna-se crucial a
resolucdo por meio de calculos, que substituam a necessidade do aparato,

proporcionando a densidade da substancia dentro dos loops de forma eficaz.

Buscando resolver a necessidade crucial de um importante dado que afeta a
resposta de processo e de produto e levando em consideragcao que nao ha densimetro
disponivel, este trabalho visa uma proposta de calculo capaz de determinar o tempo
de residéncia em reatores loops de uma petroquimica, mitigando a falta da medigéo
da densidade do meio reacional, em tempo real.

Assim, o Capitulo 2 deste trabalho traz uma ampla revisdo da literatura, incluindo
um detalhamento aprofundado da industria petroquimica, suas geragdes e produtos
relacionados, tipos de processo para obtencdo de polipropileno, focalizando no
processo Spheripol, especificacdes dos reatores loops e 0 entendimento de tempo de
residéncia. O Capitulo 3 abrange a metodologia desenvolvida para o céalculo do tempo
de residéncia dos loops. O Capitulo 4 descreve os resultados do calculo e a
comparagao com os valores obtidos utilizando os densimetros. Por fim, as conclusdes

e sugestdes de continuidade do trabalho estdo no Capitulo 5.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo contém uma revisdo sobre os principais assuntos pertinentes ao
tema da pesquisa. Inicialmente, sera realizada uma analise do cenario petroquimico,
delineando a segmentagao produtiva em suas trés geragdes distintas e explorando
uma das resinas termoplasticas resultante desse processo. Além disso, sera descrito
sobre os diferentes tipos de reatores utilizados na segunda geracdo, focando
especificamente nos loops. Ainda, de forma a completar o entendimento do trabalho,

um sucinto esclarecimento sobre tempo de residéncia.
2.1 Petroquimica

A industria petroquimica é delimitada, a montante, pela industria de petroleo e gas,
da qual depende para o suprimento de matérias-primas, e a jusante por grande
variedade de industrias que convertem e incorporam os produtos petroquimicos em

bens de consumo final ou insumos para outras industrias (ANDRADE, et al., 1995).

A estrutura da industria petroquimica é organizada conforme representado na
Figura 1. A primeira é responsavel por produzir os petroquimicos basicos — olefinas
(eteno, propeno e butadieno) e aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos) —, a segunda
geracgao obtém resinas (PE, PP, PVC, PET, PS e outros) e intermediarios. A terceira,
transforma os produtos da segunda geragdo em materiais e artefatos utilizados por
diversos segmentos, como o de embalagens, construgdo civil, elétrico, eletrénico,
automotivo, entre outros (GOMES, et al., 2005).
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Figura 1: Cadeia estrutural da industria petroquimica.
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Fonte: BRASKEM (2016)
2.1.1 Primeira geragdo

O principal método dotado pelos produtores de primeira geragdo, € o
craqueamento de hidrocarbonetos. Esses hidrocarbonetos sao obtidos a partir da
nafta, derivada da destilagdo do petréleo, ou o etano, obtido por meio da separagao
do gas natural. E relevante ressaltar que no Brasil, a participacdo da nafta nas
industrias petroquimicas € expressiva, atingindo 92%, enquanto a do gas natural € de
8% (EPE, 2018).

A partir desses hidrocarbonetos, obtém-se o eteno, propeno, buteno, butadieno e
aromaticos, que sdo mondmeros para a fabricagao dos principais tipos de polimeros.
A Braskem €& a unica empresa brasileira desta geracdo com unidades de
craqueamento, as quais estao localizadas nos estados da Bahia, Rio Grande do Sul,

Rio de Janeiro e Sdo Paulo (Braskem, 2023).

O insumo utilizado para o estudo desse trabalho é o propeno, assim o mesmo sera
detalhado.
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2.1.2 Propeno

O propeno, também conhecido como propileno, € um gas incolor e inflamavel nas
condigdes normais de temperatura e pressao (CNTP), que sdo definidas como 0 graus
Celsius (273,15 K) e 1 atmosfera de pressao (101,325 kPa). Este alceno possui
férmula molecular CsHs e devido sua ligagao dupla entre carbonos, classifica-se como
um composto insaturado. Sua estrutura quimica esta apresentada na Figura 2 (NIST,
2023). O propeno, sob condigbes adequadas, pode ser polimerizado. Essa reagéo
ocorre pela acao de catalisadores de metal de transigdo e um co-catalisador de alquil
metalico, formando assim uma longa cadeia, resultando no polipropileno (MALPASS,
2012).

Figura 2: Estrutura quimica do propeno.

=
ey,
I...I..... .-.I
e
__..-._'_. e

T
Fonte: NIST (2023)

2.1.3 Segunda geragdo

Os compostos produzidos na etapa anterior sdo fundamentais para a segunda
geragao, que envolve a confecgdo de resinas termoplasticas, como o polietileno e o

polipropileno (Braskem, 2023).

A produgao mundial de plastico em 2021 atingiu aproximadamente 390 milhdes de
toneladas, sendo consumida nas seguintes proporgdes: polipropileno (20,3%),
policloreto de vinila (12,9%), polietileno de alta densidade (13,8%), polietileno de baixa
densidade linear (16,1%), politereftalato de etileno (5,8%), polietiieno de baixa
densidade (9,7%) e poliestireno (6,2%) (Abiplast, 2023).

Estes produtos sao identificados por intermédio da simbologia encontrada na
norma NBR 13.230 da ABNT. A mesma, visa auxiliar na separacdo e posterior
reciclagem dos materiais de acordo com a sua composigao, apresentada na Tabela
1, que inclui também as suas formulas estrutural e molecular, além das principais

aplicagdes de cada resina termoplastica (ABNT, 2008).
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Tabela 1: Resinas termoplasticas listadas pelo codigo e pela sua aplicagao.

Nome Abreviagao el:s‘::mﬁrlgl Aplicacao
Garrafas de bebidas,
( " 5 recipientes para alimentos,
Politereftalato PET : >—< >—( filmes, fibras de poliéster
; o > "
de etileno T\' para roupas, pegas elétricas
- e outras aplicacoes
domésticas.
HH] Garrafas mais duras,
Polietileno de | tubulagdes, brinquedos,
alta PEAD C—C1 geomembranas, persianas e
densidade ‘h '1' painéis decorativos para
°n construgao, etc.
H H1Y Tubos de drenagem, fios e
Policloreto de PVC %é_é__ cabos eletricos, caixilhos de
vinila [ janelas, ladrilhos e
H Cl] encanamentos de agua.
1 Recipientes, bolsas, garrafas
Polietileno de T '|" macias, tubos macios,
baixa PEBD C—C+ materiais ducteis, materiais
densidade Ill I—li moldados de equipamentos
== de laboratdrio, etc.
r 1V Garrafas, tampas de
: . h N arrafas, canudos
Polipropileno PP j/\ 9 ’ N
CH3 recipientes para alimentos,
etc.
Recipientes para alimentos,
Poliestireno PS H embalagen,s <_je protecéo de
N eletrodomésticos, garrafas,
BLEIA isolamento de edificios, etc.
Componentes eletrénicos;
materiais de construcao,
Poliuretano PU j como janelas e semaforos;
0 o T armazenamento de dados,
" como discos compactos.
Varias espumas, paredes /
. ) — folhas de plastico da
Policarbonato PC Fz@ﬁ@g-éﬁg—g-ﬁ maioria dos refrigeradores
e freezers, sapatos,
painel de construcéo, etc.
. MG Pecgas automotivas,
Acrilonitrila memjﬁz i\et/f@'z aparelhos eletrénicos,
butadieno ABS eletrodomeésticos, materiais
estireno ©/\CH2 de construcéo, tubulacéo,
Styrene

etc.

Fonte: Adaptado de WANG et al. (2021)
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2.1.4 Polipropileno

No ano de 1954, durante um experimento em seu laboratério em Mildo, Giulio Natta
descobriu o polipropileno cristalino (MALPASS, 2012). Esse polimero, € resultado da

reacao de polimerizagédo apresentada na Figura 3.

Figura 3: Reacao de polimerizagao do propileno formando o polipropileno.

T H
H H
ME—C..___E |
H CH;
H CHz
n
Propileno Polipropileno

Fonte: DA SILVA et al. (2019)

O polipropileno apresenta rigidez consideravel, alto ponto de fusdo, baixa
densidade e boa resisténcia relativa ao impacto. A variagao dessas propriedades pode
ser alcangada por meio da incorporagdo de um comondémero, como o etileno, e assim
modular propriedades mecanicas, como a resisténcia ao impacto e flexibilidade. Outra
variante pode ser obtida ainda, através da alteracdo da distribuicdo da cadeia
(estereoisomeria), permitindo ajustes na cristalinidade, ponto de fuséo e transparéncia
do material (MADDAH, 2016).

Desse modo, a molécula de cadeia longa composta apenas de propeno, é
produzida em um reator resultando em homopolimero. Também ha a fabricagao de
dois tipos diferentes de copolimero, onde o comondmero é adicionado a cadeia
polimérica existente. No tipo randémico, dentro do reator loop sera introduzido
aleatoriamente o comonémero ao longo da matriz polimérica. E para a produgéo de
copolimero heterofasico, € necessario um segundo reator, onde ocorre a
polimerizagao subsequente e o0 mesmo controla a distribuicdo do comonémero em
blocos ou regides (KARIAN, 2003 e MAIER, 1998). As trés formas se assemelham até
certo ponto, contudo possuem caracteristicas distintas que orientam a escolha do
material ideal para cada aplicacdo, resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2: Principais caracteristicas das formas do polipropileno.

Propriedades Melhor Escolha
Rigidez Homopolimero
Resisténcia a altas temperaturas Homopolimero
Resisténcia Quimica Homopolimero
Dureza superficial Homopolimero
Forga de impacto Copolimero Heterofasico
Dureza Copolimero Heterofasico
Resisténcia a baixas temperaturas Copolimero Heterofasico
Transparéncia Copolimero Randémico
Flexibilidade Copolimero Randémico
Escalabilidade Copolimero Randémico

Fonte: Adaptado de MAIER (1998)

A distribuigdo da macromolécula de PP ¢é alterada por meio de seu carbono quiral
adjacente no grupo metila, resultando em trés principais estereoisémeros, conforme a
Figura 4. A polimerizagao por radicais livres é referida como atatica, caracterizada por
uma estrutura amorfa resultante do arranjo aleatério dos grupos metila, tornando o
material emborrachado e pegajoso. A taticidade sindiotatica apresenta o substituinte
em um padrdo alternado ao longo da cadeia principal do polimero. Por fim, a forma
mais comum do polipropileno € a isotatica, onde o grupo € orientado na mesma
direcdo e apresenta alta cristalinidade, além de boas propriedades mecanicas
(MALPASS, 2012).
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Figura 4: Principais estereoisébmeros do polipropileno.

AN

isotactic

syndiotactic

atactic

Fonte: HAGEN et al. (2002)

2.1.5 Terceira geragao

Encerrando a organizagao petroquimica, a terceira geragdo desempenha um papel
crucial ao dar forma as resinas termoplasticas, que foram produzidas na segunda
geragéo, transformando-as em uma variedade de produtos. Entre os principais itens
fabricados estdo artigos para construgdo civil, pegas automotivas, embalagens,
produtos para agricultura, componentes eletronicos, monofilamentos para a industria

téxtil e de vestuario, entre outros (Abiplast, 2023).

A alta demanda por polimero € atribuida ao amplo mercado consumidor, descrito
na Tabela 3. Em 2021, o mercado atingiu um notavel consumo aparente de
transformados plasticos de 131 bilhdes de reais, confirmando sua relevancia e seu

impacto econémico significativo (Abiplast, 2023).
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Tabela 3: Setores consumidores de produtos plasticos, em valor de consumo de 2020.

Setor Consumo

Construcao Civil 25,4%

Alimentos 21,9%

Artigos de comércio em atacado e varejo 7,8%

Automoveis e autopecas 6,2%
Bebidas 6%
Produtos de metal 5%

Maquinas e equipamentos 4,9%

Moveis 4,2%

Agricultura 3,3%

Perfumaria, higiene e limpeza 3,2%
Quimicos 3%

Papel, celulose e impressao 2,6%
Eletronicos 2%

Descartaveis 1,9%

Farmacéuticos 0,8%

Téxteis e vestuario 0,6%

Outros equipamentos de transporte 0,4%

Fonte: Adaptado de ABIPLAST (2023)

No Brasil, existem mais de 11 mil empresas que atuam na manufatura de
transformados plasticos, responsaveis por gerar aproximadamente 340 mil empregos,

destes, 71,4% estdo concentrados em microempresas (Abiplast, 2023).

2.2 Processos de produgao de PP

O polipropileno é produzido por meio de um método de ligagdo de monémeros,
empregando calor, radiagao de alta energia e um catalisador, sendo conhecido como
polimerizagao por adigdo. As rotas para esse processo podem ser categorizadas em
quatro tipos distintos relacionados as tecnologias de polimerizagédo: em lama, solugéo,
massa e fase gasosa (MADDAH, 2016).
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O processo em lama foi um dos pioneiros na polimerizagao do polipropileno, onde
o solvente serve como meio de dispersao do polimero produzido. Esse método implica
em uma questdo ambiental e de seguranga devido ao manuseio de uma grande
quantidade do insumo. O mesmo problema ocorre no em solugcdo, uma vez que, o
mondémero é dissolvido em um solvente adequado e a polimerizacdo ocorre nessa
solucédo. Diferente dos anteriores, na polimerizagcdo em massa o polimero é formado
dentro do reator com o préprio monémero. A tecnologia de fase gasosa foi
revolucionaria, pois reduz os custos de separacdo e recuperagao de solvente ou

mondmero, uma vez que o produto resultante é essencialmente PP (KARIAN, 2003).

2.2.1 Processo Spheripol

A producdo de polipropileno em massa faz parte do processo Spheripol, que é
apresentado na Figura 5. Ele é capaz de produzir esferas de polipropileno com
diferentes caracteristicas utilizando catalisadores suportados de alta seletividade, alto
rendimento e morfologia controlada (LYONDELLBASELL, s.d.)

Figura 5: Processo Spheripol da LyondellBasell.

Purge

Hydrogen 19) (e

Ethylens

Propylens I::
_-_-—r-l-

Catabyst o
—_— ]

g

Prepymenzation

Mitrogen
Cocatalyst

Propylene
Erbiylene Finishing

Fluidized
Beidl Reactor
Loop Reactons

Fonte: ZACCA (1996)

Sua configuragao, ilustrada na Figura 6, consiste em um reator CSTR no qual
realiza a pré-polimerizagcdo do catalisador Ziegler-Natta altamente ativo, sob

condi¢gdes de baixa temperatura (20 °C) e baixa vazdao de mondémero. A pré-
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polimerizagdo € recobrimento da particula de catalisador com uma pequena
quantidade de polimero para evitar o seu superaquecimento e a geragao de po fino.
Na sequéncia, ha dois reatores de circuito liquido, comumente chamados de loops,
tipicamente operados em condicdes onde a pressao deve ser alta o suficiente para
manter o propeno na fase liquida. Por fim, ha um reator de fase gasosa, utilizado de
maneira adicional, para o caso da obtencao de copolimero (ZHENG, 2011 e WANG,
2019).

Figura 6: Reatores utilizados no processo Spheripol: (a) CSTR, (b) Loop, (c) Leito
Fluidizado

ia)

()

(e

Fonte: WANG (2019)

2.2.2 Loops

O reator quimico é o ponto focal central da polimerizacdo, ao qual fornece um
ambiente adequado para que ocorra os fenbmenos de transferéncia de momento,
calor e massa. Esses eventos sdo essenciais para a formagao e crescimento das
macromoléculas, garantindo o desenvolvimento controlado e eficiente do polimero
desejado (FOGLER, 1999).

No processo Spheripol, o sistema catalitico obtido na pré-polimerizagcdo e os

demais insumo, como propileno, etileno e hidrogénio, sdo adicionados ao reator. No
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caso da fabricacdo de homopolimero, o propeno € o monémero principal que é
polimerizado para formar o polipropileno e o hidrogénio é utilizado como regulador das
cadeias, limitando o seu comprimento. A polimerizagdo em massa ocorre em um
sistema fechado com uma configuragéo que se assemelha a um “o0”, conhecido como
loop, ilustrado na Figura7. Esse equipamento opera cheio de mondmero,
preenchendo todo loop, sem a necessidade de nenhum outro solvente ou diluente

adicional (ZACCA, 1993).

Os loops trabalham em série, no primeiro loop € produzida a maior quantidade de
polimero (~70% total) e o restante é atribuido ao segundo, ambas condigbes
operacionais sao proximas de 70 °C e 40 bar. Neste caso, o reator é enriquecido em
propeno liquido, que atua como solvente e reagente na polimerizagdo do
polipropileno. Ao longo do tempo, tanto o propeno quanto os demais insumos sao
consumidos devido a progressdo da reagdo polimérica, sendo que o propileno
normalmente alcangca uma taxa de conversao de 50% (WANG, 2019 e
HATZANTONIS, 2021).

Essa mistura circula continuamente pelos loops, sendo impulsionada através do
tubo por uma bomba. Esse conjunto foi planejado para proporcionar uma elevada
velocidade de movimento e um padrdo de mistura muito intenso e bem definido dos
componentes da reacdo. Uma vez que o processo € exotérmico, adicionalmente ao
reator, ha uma camisa com fluido de resfriamento (CW), conforme mostrado também

na Figura 7, possibilitando a efetiva transferéncia de calor (LUCCA et al., 2007).
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Figura 7: Reator Loop

—— T

Fonte: ZACCA (1993)

2.3 Tempo de residéncia

O funcionamento de um processo continuo proporciona uma qualidade constante
do produto, oferece um controle mais preciso do processo e possibilita taxas de
produgao superiores em comparagao com o processo em batelada. Esses pontos séo
alcangados via uma transferéncia de calor eficiente, ja tratada anteriormente e pela
obtencao de uma distribuicao estreita do tempo de residéncia para atingir as taxas de

reacdo desejadas, rendimento, seletividade e qualidade do produto (KLUTZ, 2015).

O tempo de residéncia representa o periodo em que mistura reacional circula
dentro do reator, desde a entrada até a saida, durante o ciclo produtivo. Em um
processo continuo, as moléculas alimentadas no reator permanecem por diferentes
intervalos de tempo no seu interior, resultando em uma distribuicdo de tempos de
residéncia (FOGLER, 1999).
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Nos reatores loops, o tempo de residéncia é variavel devido a constante remogao
de material do reator, ja que constantemente ha entrada de propeno e saida de
polipropileno formado, alterando assim a densidade da mistura. Assim, alguns dos
atomos que entram no reator passam por ele quase imediatamente. Em média, para
reatores nessa configuragdo, o tempo de residéncia esperado € de 1 hora e 40
minutos e seu calculo é realizado com o auxilio de um densimetro (FOGLER, 1999 e
ZACCA, 1993).

O densimetro € um aparato destinado a medicdo da densidade de liquidos puros
ou de solugdes (OLIVEIRA, 2013). Para determinagédo do tempo de residéncia, a
densidade da mistura reacional € de suma importancia, ja que ela reflete a quantidade
dos demais insumos, além do propeno ndo convertido e daquele ja polimerizado

naquele momento.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo apresentara o método de calculo utilizado para atingir o objetivo
principal do trabalho que € o tempo de residéncia dos reatores loops. Para tal, faz-se
necessario algumas aproximacgdes referentes a entradas de comonbmero e
hidrogénio, além do desenvolvimento prévio de um calculo para a densidade do
propeno em tempo real e entdo, para a densidade da mistura reacional ao qual fara a
substituicdo da aplicagao do densimetro.

3.1 Comonoémero

Devido ao cenario da planta industrial tratada neste estudo, uma das aproximacoes
realizadas, relaciona-se ao fato de que na maior por¢ao do tempo de producgao é de
polipropileno homopolimérico. Desse modo, descartou-se a hipétese de entrada de
algum comondmero, e considerou-se apenas as vazdes de propeno e hidrogénio ao

realizar as analises para o calculo do tempo de residéncia conforme a Figura 8.

Figura 8: Reatores loops e suas entradas adaptadas a aproximacéo.

Propeno
Comondmero
Hidrogénio

Propeno —*
-Comondmere —=
Hidrogénio —*

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.2 Hidrogénio

Dado que as vazdes de entrada dos insumos tém um impacto significativo na
composi¢céo da mistura reacional, a influéncia do hidrogénio no calculo da densidade
da mistura foi avaliada por meio de graficos desenvolvidos no software AspenPlus. Os

detalhes dos componentes estao descritos na Figura 9.

Figura 9: Componentes selecionados na formulagao dos graficos.

Component ID Type Component name Alias CAS number
PROPENE Conventional PROPYLENE C3H6-2 115-07-1
HYDROGEN Conventional HYDROGEN H2 1333-74-0

Fonte: Elaborado pela autora.

O método utilizado foi 0 Soave-Redlich-Kwong, mais conhecido como SRK, € uma
equagao empirica e algébrica de estado na termodindmica, para descrever o
comportamento de substancias relacionando temperatura e pressao, conforme
equacgao 3.1. Ela é comumente empregada em calculos de equilibrio de fases e
propriedades de fluidos.

p— RXT a(T)
T V-b  Vx(V+b)

(3.1)

Onde: P — Presséo [Pa];
T — Temperatura [K];
V — Volume molar [m3/mol];
R — Constante dos gases [8,314 J/(mol.K)];
a(T) — Parametro especifico do componente ou substancia [(Pa.mf)/mol?];
b — Parametro especifico do componente ou substancia [m3/mol];

A equacao SRK visa superar algumas limitagcées da equacgao de estado de van der
Waals e da equagdo dos gases ideias, pois descreve mais precisamente o

comportamento de substancias em temperaturas criticas. Para a formulacido dos
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graficos, a fase liquido-vapor foi validada com um maximo de 30 interagdes, conforme

a Figura 10.
Figura 10: Opc¢des detalhadas do calculo no Aspen.

Flash options Property options
[¥] Perform flash calculations Property method SRK v
Valid phases Vapor-Liquid v Henry components
Maximum iterations 30 c Chemistry ID v
Error tolerance 0,0001 Calculation approach True components v
Flash convergence algorithm >

[¢] Use flash retention

Fonte: Elaborado pela autora

Assim, os graficos expostos nas Figura 11, Figura12 e Figura 13 foram
desenvolvidos em situagdes reais de operagao da planta estudada com quantidades
diferentes de hidrogénio, além de mudancgas na pressao e na temperatura. Os dados
utilizados para a elaboragado das curvas formam omitidos por questao de segredo

industrial.

Figura 11: Grafico para andlise da densidade de acordo com a quantidade de

hidrogénio.
0450
0425 -*- Ponto de orvalho
0400 - Ponto de Bolha
0375 -»- Densidade

0,350
0,325
0,300
0,275
0,250
0,225

0,200

Densidade (gm/ml)

0,175
0,150
0,125

0,100

0,075

0,050

Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 12: Grafico para analise da densidade de acordo com a quantidade de

hidrogénio.
0450
0425 “®- Ponto de orvalho
0400 - Ponto de Bolha
0375 -s- Densidade
= 0350
g 0325
9 0,300
© 0275
©
@M 0250
©
(7) 0,225
% 0,200
D 0175
0,150
0,125
0,100
0,075
0,050
Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pela autora.
Figura 13: Grafico para andlise da densidade de acordo com a quantidade de
hidrogénio.
0450
0425 -®- Ponto de orvalho
- - Ponto de Bolha
0375 -+ Densidade
= 0350
g 0325
9 0,300
O 0275
©
@© o250
o
0 0225
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O 0200
Q
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0,100
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0,050
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os trés graficos foram plotados em uma pressao fixa, no eixo x esta a variagao da
temperatura e no eixo y, a densidade. Todos foram obtidos utilizando o0 mesmo
conjunto de trés linhas, sendo a linha azul associada ao ponto de orvalho e a verde
ao ponto de bolha, entre as duas linhas esta o estado de equilibrio liquido-vapor.
Como o reator estudado opera exclusivamente em fase liquida, apenas os pontos

posicionados acima do ponto de bolha sdo considerados. Ademais, destaca-se
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especialmente a linha vermelha, que desempenha um papel crucial ao revelar o

comportamento da densidade com o aumento da temperatura.

Estes graficos, validam que o hidrogénio n&o tem um efeito significativo nas
proporgcdes trabalhadas, entdo somente as vazbdes de entrada de propeno serao
consideradas para o calculo da densidade da mistura dentro dos loops, conforme

Figura 14.

Figura 14: Consideragoes finais de entrada dos insumos nos reatores loops.

Propeno
Comanomera

Propeno —*
Comondmers —*
Hidrosdni .

—— e Smm—
Fonte: Elaborado pela autora

3.3 Densidade do propeno

Para descobrir a densidade do propeno em um dado instante, € necessario a
conclusédo de alguns passos previamente, iniciando por meio da equacgao 3.2, ao qual
calcula a temperatura em graus Rankine (°R) a partir da temperatura medida em

tempo real em graus Celsius (°C).

T = (2XTIC +32) + 459,67 (3.2)

Onde: T — Temperatura transformada [°R];
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TIC — Temperatura em tempo real dentro do reator [°C].

Em seguida, a equagao 3.3 converte a pressao (psi absoluta) a partir da pressao

em polegadas de mercurio (psig).

P = (PIC —1,5) x 14,223 + 14,696 (3.3)

Onde: P — Presséo transformada [psi];
PIC — Pressao em tempo real dentro do reator [psig].

O termo Ps na equacao 3.4 representa a pressao de saturagdo, uma correlagao
empirica que estima a pressao de saturacado do propeno em funcédo da temperatura.

Ps = EXP (12,60996 — “2) (3.4)

Onde: Ps — Pressao de saturacao;
T — Temperatura transformada [°R].

Os calculos na equacdo 3.5 e 3.6 sao referentes a variavel B e Teta,
respectivamente, as quais dependem da temperatura transformada para a unidade

Rankine.

_ —689,0234x(10%) = 426,972427x(107)
B = = + = (3.5)

Onde: B — Variavel dependente da temperatura;

T — Temperatura transformada [°R].

Teta = (1 —( T ))G) (3.6)

656,57
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Onde: Teta — Variavel dependente da temperatura;
T — Temperatura transformada [°R].

A variavel D depende do Teta ja estabelecido anteriormente, assim a mesma esta

descrita na equacéo 3.7.

D = (14,358 + 0,8459 x Teta) X (1 + 1,75 X Teta + 0,75 X Teta®) (3.7)

Onde: D — Variavel dependente de Teta;
Teta — Variavel dependente da temperatura.

Finalmente, a densidade do propeno é obtida pela equacgao 3.8 que ja é conhecida
na literatura, onde conjuntamente com os demais calculos, resulta a densidade em

tempo real do insumo nas condi¢cdes presentes do reator.

-1
DENSPR = 16,0179 x D x (1 — 0,1 X LN (lf:;s)) (3.8)

Onde: D — Variavel dependente de Teta;
B — Variavel dependente da temperatura;
P — Pressao transformada [psi];
Ps — Pressao de saturacao;

Teta — Variavel dependente da temperatura.
3.4 Densidade no primeiro loop

Com o valor da densidade do propeno estabelecida, a préxima etapa refere-se a
densidade dos loops. Assim, a Figura 15 descreve o fluxograma dos insumos de

entrada e saida no primeiro loop.
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Figura 15: Fluxograma da entrada e saidas do primeiro loop.

PROPENO NAO CONVERTIDO 1

o
L

VAZAO DE PROPENO 1
1° LOOP

v

PRODUCAO 1

A4

Fonte: Elaborado pela autora

Além das aproximagdes de vazdes de entrada serem indispensaveis, neste
momento, também houve a necessidade de aproximar a composicdo da mistura
reacional naquele exato momento pela combinagdo de vazdes de saida do reator,
como apresentado na Figura 16. Assim, foi considerada a vazado do propeno né&o
convertido e da produgdo na saida do primeiro loop exatamente como a mistura

presente dentro do reator.

Figura 16: Aproximagao da mistura reacional do primeiro loop.

e MISTURA REACIONAL
N / PROPENO NAO CONVERTIDO 1
VAZAQO DE PROPENO 1 *
| 1°LOOP )
> PRODUCAO 1

Fonte: Elaborado pela autora.

Para conhecimento do primeiro loop, inicia-se calculando a conversao do propeno

em polipropileno conforme equacéao 3.9.

conv1 = 2221 (3.9)
VPR1

Onde: CONV1 — Conversao do primeiro loop [adimensional];

PROD1 — Produgao no primeiro loop [kg/h];
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VPR1 — Vazao de propeno no primeiro loop [kg/h].

Na sequéncia, a equacgao 3.10 resulta na densidade da mistura reacional neste
loop. Observa-se que foram empregados os calculos previamente realizados para
densidade do propeno e de conversao, adicionalmente da densidade padrao
conhecida do polipropileno.

DENSPRXVPR1X(1-CON )+DENSPPXPRO )

DENS1 =
PROD1XVPR1X(1-CONV1)

(3.10)

Onde: DENS1 — Densidade do primeiro loop [kg/m?3];
DENSPR - Densidade do propeno [kg/m?];
VPR1 — Vazao de propeno no primeiro loop [kg/h];
CONV1 — Conversao do primeiro loop [adimensional];
DENSPP — Densidade do polipropileno [900 kg/m3];

PROD1 — Produgao do primeiro loop [kg/h];

3.5 Densidade no segundo loop

Da mesma maneira ao primeiro loop, as aproximagdes seguem sendo importantes
para o calculo da densidade do segundo loop. A Figura 17 mostra o fluxograma das
vazdes de entrada e saida, vale ressaltar que neste loop ha uma entrada extra de

propeno, além do ndo convertido proveniente do primeiro loop.

Figura 17: Fluxograma das entradas e saidas do segundo loop.

VAZAO DE PROPENO 2

PROPENO NAO CONVERTIDO 1 PROPENO NAO CONVERTIDO 2
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Fonte: Elaborado pela autora

A aproximacao da composicdo da mistura reacional naquele exato momento pela
combinacgao de vazdes de saida do reator se mantém necessaria neste loop, conforme
mostra a Figura 18. Considerando a vaz&o do propeno nao convertido e da produgao

na saida do primeiro loop exatamente como a mistura presente dentro do reator.

Figura 18: Aproximagao da mistura reacional do segundo loop.

VAZAO DE PROPENO 2

MISTURA REACIONAL
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PRODUGAO 1 PRODUGAO TOTAL

Y
Y

Fonte: Elaborado pela autora.

Seguindo a sequéncia do loop anterior, no segundo loop, ocorre primeiramente a

obtencao da conversio do propeno em polipropileno conforme equacéo 3.11.

CONV2 = Probz (3.11)
VPR2+ VPR1X(1-CONV1)

Onde: CONV2 — Conversao do segundo loop;
PROD2 — Produgao no segundo loop [kg/h];
VPR2 — Vazao de propeno no segundo loop [kg/h];
VPR1 — Vazao de propeno no primeiro loop [kg/h];
CONV1 - Converséao do primeiro loop [adimensional].

E entdo, na equacéo 3.12 a densidade da mistura reacional do segundo reator
loop. Observa-se que foram empregados os calculos previamente realizados para
densidade do propeno e conversao neste loop, adicionalmente da densidade padréo

conhecida do polipropileno.
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DENSPRX(VPR1X(1-CONV1)+VPR2)X(1-CONV2)+DENS XPRODT)

DENS?2 =
PRODTX(VPR1X(1-CON )+VPR2)X(1-CONV2)

(3.12)

Onde: DENS2 - Densidade do segundo loop [kg/m?3];
DENSPR - Densidade do propeno [kg/m?];
VPR1 — Vazao de propeno no primeiro loop [kg/h];
CONV1 — Conversao do primeiro loop [adimensional];
VPR2 — Vazao de propeno no segundo loop [kg/h];
CONV2 - Converséao do segundo loop [adimensional];
DENSPP — Densidade do polipropileno [900 kg/m3];

PRODT - Produgéo total dos loops [kg/h].



DEQUI/ UFRGS - Cassia Pasinatto 27

4 RESULTADOS

Este capitulo apresenta o resultado dos calculos desenvolvidos de maneira a
atingir o tempo de residéncia, bem como sua veracidade. Os dados sdo apresentados
e discutidos, de modo a subsidiar as conclusdes do estudo, apresentadas no capitulo

final deste trabalho.
4.1 Tempo de residéncia
Como decorréncia dos calculos das densidades, o calculo do tempo de residéncia

nos dois loops é proposto conforme as equacoes 4.1 e 4.2.

VRXDENS

TR1 =
VPR1x(1—CON )+PROD1

(4.1)

Onde: TR1 — Tempo de residéncia do primeiro loop [h];
VR - Volume do reator [m?];
DENS1 - Densidade do primeiro loop [kg/ m?];
VPR1 — Vazao de propeno no primeiro loop [kg/h];
CONV1 — Conversao do primeiro loop;

PROD1 — Produgao do primeiro loop [kg/h];

VRXDENS?2

TR2 =
(VPR1X(1-CON )+VPR2)x(1—-CONV2)+PRODT

(4.2)

Onde: TR2 — Tempo de residéncia do segundo loop [h];
VR - Volume do reator [m?];

DENS2 - Densidade do segundo loop [kg/ m3];
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VPR1 — Vazao de propeno no primeiro loop [kg/h];
CONV1 - Converséao do primeiro loop;

VPR2 - Vazao de propeno no segundo loop [kg/h];
CONV2 - Conversao do segundo loop;

PRODT - Produgéo total dos loops [kg/h].

Para validar o calculo, a densidade e o tempo de residéncia, provenientes do
conjunto de calculos deste trabalho, foram comparados com os valores obtidos
através da utilizagdo dos densimetros de uma industria que também opera no
processo Spheripol. Observa-se na Figura 19 e Figura20 a comparagéo dos
resultados, juntamente com seus erros percentuais. A divulgacao dos dados utilizados

na criagao dos graficos nao pode ser relatada de modo a preservar o sigilo industrial.

Figura 19: Comparagao do calculo desenvolvido para a densidade da mistura reacional
pelo medido nos densimetros.

28%
2'0% I

m Densimetro 1° Loop m Calculo 1° Loop mDensimetro 2° Loop = Calculo 2° Loop

Densidade (kg/m3))

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 20: Comparacéo do calculo desenvolvido para o tempo de residéncia pelo obtido

através dos densimetros.

22%
Zi% I

ETR 1° Loop = Calculo 1° Loop mTR 2° Loop m Calculo 2° Loop

Tempo de residéncia (h)

Fonte: Elaborado pela autora.

Ao analisar os resultados, um desvio em relagdo aos valores de referéncia era
esperado, devido as aproximagdes feitas durante a elaboragao dos calculos. O valor
de erro para a densidade no primeiro loop foi de 20% e do tempo de residéncia de
22%, ja no segundo loop foi de 28% e 27%, respectivamente. O segundo loop, por ser
dependente do primeiro, incorpora algumas imprecisées no resultado de seus
célculos. Esses erros, oriundos do primeiro loop, sdo transferidos para a etapa
subsequente, resultando em uma acumulacgéo de imprecisdes e, consequentemente,

contribuindo para uma maior margem de erro no segundo loop.

Um dos fatores de grande impacto no erro € o fato de, nao haver um conhecimento
real da mistura reacional em um dado instante dentro do reator. Visto que o loop
trabalha continuamente, de modo que entra propeno de maneira ininterrupta,
internamente ocorre a transformagado do mesmo pela sua polimerizacdo e em cada
periodo de tempo de residéncia é retirado uma porgéo de polipropileno e de propeno

nao convertido.

Além de que, a mistura reacional € composta também pelo hidrogénio. Mesmo que

este componente n&o proporcione uma grande alteragcao na densidade, como avaliado
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nos graficos criados no Aspen, adicionalmente aos demais fatores, modifica o valor

da densidade e influencia no tempo de residéncia.

Devido a estas aproximacgdes, um valor medido pelo densimetro menor que o valor
obtido através do calculo é esperado. Uma vez que, a mistura reacional apresentara
quantidade inferior de polipropileno em sua composi¢ao ao longo do seu tempo de
residéncia. Em sintese, ao considerar a mistura de saida como reacional, € ponderado
uma densidade superior, por haver maior quantidade de polimero, que é o

componente mais denso.

Vale ressaltar que o instrumento de medicdo da planta industrial, deve estar
calibrado efetivamente de maneira frequente, para confirmar sua precisdo de 0,1%,
tal como é apresentada em seus dados técnicos. Caso contrario, se ocorrer alguma
incoeréncia na medicado, pode-se desencadear uma falha no resultado da mesma

maneira ao calculo relatado.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho teve como objetivo principal proporcionar um calculo para o tempo
de residéncia em reatores loops sem depender dos densimetros, visando adaptar a
falta desta variavel crucial de controle. Além disso, foi avaliada a veracidade do célculo
final e do previamente obtido ao qual determina a densidade. O trabalho atende a
demanda de um estudo para uma planta petroquimica e foi auxiliado, de maneira
comparativa, com dados de uma industrial ao qual também atua no processo

Spheripol.

Durante o procedimento de validagdo, foram utilizados dados de uma planta
industrial para calcular o tempo de residéncia pela formula desenvolvida neste
trabalho. Adicionalmente, também foi aproveitado o valor do tempo de residéncia

proveniente da atuacdo dos densimetros nos loops desta industria.

Estas informacgdes foram comparadas e resultaram em um erro percentual final de
22% no primeiro loop e 27% no segundo loop. Os erros foram motivados
principalmente pelas aproximagodes feitas ao longo do desenvolvimento dos calculos,
referentes ao desprezo da adigdo de hidrogénio nas vazdes de entrada e da estimativa

da mistura reacional dentro de cada loop.

Finalizando, pode-se dizer que os resultados obtidos neste trabalho, apesar das
suas aproximacgdes, demostraram eficiéncia quando comparado ao tempo de
residéncia utilizando os densimetros. O calculo estimado mostrou ser uma boa opcao
de uma forma rapida e sem custos, ao qual entrega este importante dado de processo
para produgao de polipropileno homopolimérico. Deste modo, o mesmo auxilia para
um controle de processo adequado, proporciona seguranga, evitando reagdes
secundarias e formagao de subprodutos indesejados, além de uma economia de

recursos e qualidade no produto final.

A sugestdo de trabalhos futuros € a busca por maneiras de diminuir as
aproximagdes deste estudo. De modo a encontrar um calculo que se adapte a
producao de copolimero, proporcionando uma escolha opcional entre o calculo do
tempo de residéncia de homo ou copolimero e assim englobando maiores

possibilidades para o processo Spheripol. Também, buscar adicionar o hidrogénio ao
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célculo da densidade, seja por meio de uma ligagdo em tempo real com a base de
dados do Aspen, na qual foram elaboradas as curvas, ou em um novo calculo

ajustado.
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